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Abstract of EP0454624 

A process for the preparation of 1 ,3-diketones of the formula I is described, in which R1 and R2, 
independently of one another, represent substituted C1-C20-alkyl, phenyl, phenyl which is substituted b\ 
halogen, hydroxyl, N02, C1-C4-alkyl and/or C1-C4-alkoxy, C7-C9-phenylalkyl or a radical of the formula 
-A-X-R4 (ll> in which A denotes C1-C10-alkyl, phenyl, (C1-C4-alkyl)phenyl, phenyl which is substituted I: 
halogen, hydroxyl, N02 and/or C1-C4-alkoxy, or denotes C7-C9-phenylalkyl or C1-C10-alkyl which is 
substituted by hydroxyl, halogen or alkoxy, X represents oxygen or sulphur and R4 denotes hydrogen, 
C1-C15-alkyl, phenyl, (C1-C4-alkyl)phenyl, phenyl which is substituted by halogen, hydroxyl, N02 and/o 
C1-C4-alkoxy or denotes C7-C9-phenylalkyl, and R3 represents hydrogen, C1-C20-alkyl, phenyl, (C1-C' 
alkyl)phenyl, phenyl which is substituted by halogen, hydroxyl, C1-C4-alkyl, N02 and/or C1-C4-alkoxy oi 
represents C7-C9-phenylalkyl. The process consists in Claisen condensation of a ketone of the formula I 
with an ester of the formula IV or V in which R5 denotes C1-C4-alkyl, phenyl or phenyl which is 
substituted by halogen, C1-C4-alkyl or hydroxyl, the reaction being carried out in inert solvents or solven 
mixtures in which at least 8% of the base added as a catalyst, i.e. a C1-C5-alkali metal alcoholate or 
alkaline earth metal alcoholate or alkali metal hydride or alkaline earth metal hydride, are soluble, with th 
exclusion of dimethyl sulphoxide and alcohols. 
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(g) Verfahren zur Herstellung von 1,3-Diketonen. 

@ Es wind ein Verfahren zur Herstellung von 1,3-Diketonen der Forme! I 



OHO 
II I II 
R, — C— C — C — R 2 
I 

R 3 



(D 



beschrieben, worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander fur substituiertes C r C2o-AIkyI f Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, 
N0 2 , C r C 4 -Alkyl und/oder C r C 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl, Cr-Ca-Phenylalkyi Oder fur einen Rest der 
Fonmel II stehen 

-A-X-R4 (II) 

wobei 

A C r C 1(r Alkyl, d urch Phenyl, (C^-AlkyO-phenyl, durch Halogen, Hydroxy, N0 2 und/oder C t -CrAlkoxy 
substituiertes Phenyl Oder CrC 9 -Phenylalkyl oder durch Hydroxy, Halogen oder Alkoxy substituiertes 
Ci-C^-Alkyl bedeutet, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

Wasserstoff, C r C ir AlkyI. Phenyl, (Ct-C 4 -AIkyl)-phenyi, durch Halogen, Hydroxy, N0 2 und/oder 
(VC^Alkoxy substituiertes Phenyl Oder CrCg-Phenylalkyl bedeutet und 

Ra Wasserstoff, C r Cz>-Mty t Phenyl, (C r C 4 -AIkyl)-phenyI, durch Halogen, Hydroxy, d-C^AIkyl, N0 2 
und/oder C,-C 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl oder CrC 9 -Phenylalkyi darstellL 
Das Verfahren besteht in einer Claisen-Kondensation eines Ketons der Forme! Ill 



CM 
CD 

s 



Dm 

111 



o 
II 

Rj — C — CH 2 
R 3 

und eines Esters der Formel IV 

O 
II 

R 2 — C — OR5 



bzw. V 



(HI) 



(IV) 
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(V), 



worin R5 Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl Oder durch Halogen, C r C 4 -Alkyl Oder Hydroxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, wobei in inerten Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen, in denen die als Katalysator 
zugesetzte Base, ein C r C 5 -A!kali- oder Erdalkalimetallalkoholat oder Alkali- oder Erdalkalimetailhydrid, 
zu mindestens 8 % loslich ist, gearbeitet wird, wobei Dimethylsulfoxid und Alkohole ausgeschlossen 
sind. 
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Verfahren zur Herstellung von 1,3-Diketonen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,3-Diketonen durch Claisen-Konden- 
sation von Ketonen mit Estern in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimetallhydriden oder Alkali- und Erdal- 

5 kalimetallalkoholaten in organischen Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen, mit Ausnahme von 
Dimethylsulfoxid und Alkoholen, in denen die Base zu mindestens 8 % loslich isL 

1,3-Diketone sind als wertvolle Costabilisatoren furchlorhaltige Polymere, insbesondere Poivvinylchlorid, 
die gegen schadigenden Einfluss von Warme und/oder Licht geschutzt werden mussen, aus der Literatur 
bekannt. Ausserdem sind 1,3-Diketone wichtige Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte zur Synthese von 

10 Heterocyclen. Die Claisen-Kondensation ist als Herstellungsmethode fur 1,3-Diketone aligemein bekannt und 
in zahlreichen Lehrbuchern der organischen Chemie, wie z.B. Organikum, VEB DeutscherVeriag der Wissen- 
schaften, Berlin (1969), S. 580, 632, 658, J.B. Hendrickson, DJ. Cram, G.S. Hammond, Organic Chemistry, 
McGraw-Hill S. 522, 524, 525 oder J. March, Advanced Organic Chemistry, J. Wiley & Sons (1985), S. 437-39, 
835 beschrieben. 

15 Normalerweise wird die Reaktion zur Herstellung der Diketone in einem inerten organischen Losungsmittel 
in Gegenwart von Alkalimetallen, Alkalimetallalkohoiaten oder Alkalimetallhydriden als Base durchgefuhrt So 
ist in der US-A 3,004,932 die Herstellung von ungesattigten p-Diketonen mit Alkalimetallalkohoiaten in Diethyl- 
ether veroffentiicht. Urn die Diketone in reiner Form zu erhalten, wird dort eine Methode der Isolierung uber 
die Ferri-Komptexe beschrieben. 

20 In der FR-A 1 202 737 wird die Durchfuhrung der Claisen-Kondensation in Alkoholen als Losungsmittel 
mit in Wasser schwerioslichen Alkaiimetailalkoholat-Basen, die mindestens 5 Kohlenstoffatome enthalten, 
beschrieben. 

Da in den bekannten Verfahren der Claisen-Kondensation hohe Ueberschusse an Keton eingesetzt wer- 
den mussen und lange Reaktionszeiten erforderlich sind, besteht ein Interesse an verbesserten Verfahren zur 
25 Durchfuhrung dieser Reaktion. Ausserdem ist die bisher angewandte ubliche Methode der Isolierung und Re'h 
nigung der synthetisierten Diketone aufwendig. So ist es fur die industrielle Anwendung von Vorteil, ein ver- 
einfachtes Verfahren einzufuhren. 

Es wurde nun ubenraschenderweise gefunden, dass durch die Verwendung von organischen inerten 
Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen, in denen die zugesetzten Basen zu mindestens 8 % loslich sind, 
30 das Verfahren besonders vorteilhaft durchzuf uhren isL Es kann z.B. die Reaktionszeit verkurzt werden. Es wer- 
den hohe Ausbeuten und Reinheiten erzielt 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von linearen 1,3-Diketonen der allgmeinen For- 
me! I 



35 



OHO 
II I II 
Ri — C — C — C — R 2 
I 

R 3 



CD 



40 



worm 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur CrC^-AIkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, NO z , Ct-GrAIkyl und- 
/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, CVCs-Phenylalkyl oder fur einen Rest der Formel II stehen 

-A-X-R4 (II) 

45 wobei 

A CrCtrAlkylen, Phenylen, durch Halogen, Hydroxy, N0 2 , C^C^-AIkyl und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenylen oder durch Hydroxy, Halogen oder/und Alkoxy substituiertes^t-C^-Alkylen bedeutet, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R4 Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl f Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl. N0 2 und/oder C r C 4 -AIkoxy sub- 
50 stituiertes Phenyl oder CrCg-Phenylalkyl bedeutet und 

Ra Wasserstoff, Ci-Czo-AIkyI, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, C^-Alkyl, N0 2 und/oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes Phenyl oder CrQrPhenylalkyl darstellt, durch Claisen-Kondensation von Ketonen der Formel III 



O 

55 o II 

Rl _ C -CH 2 (HI) 



I 

*3 
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mit Estem der Formel IV 



O 

R 2 -C — OR 5 ^ 



worin R§ fur Ct-Cs-AIkyl, Phenyl, oder durch Halogen, C r C 4 -Alkyl Oder Hydroxy substituiertes Phenyl steht; 
oder, wenn R 2 in Formel I -(CH 2 ) m OH bedeutet, auch mit cyclischen Estern der Formel V 



o 




In der m 2 bis 10 bedeutet, 

in Gegenwart eines Alkali- oder Erdakaiimetalihydrids oder Ct-Cs-Alkali- oder Erdalkalimetallakoholats als 
Base, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einem inerten organischen Losungsmittel oder 
Losungsmitteigemisch, in denen die Base zu mindestens 8 % ioslich ist, durchfuhrt, wobei das Losungsmit- 
tel(gemisch) kein Dimethylsuifoxid ist (enthalt) und das Losungsmittel nicht aus einem Alkohol besteht 

Ri und R 2 als C 1 -C 2 o-Alkyl konnen linear oder verzweigt sein und beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Isooctyl, n-Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyi, Tridecyl, Telradecyl.Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosyl, bevor- 
zugt Ci-C 18 -Alkyl, insbesondere z.B. Methyl, Isopentyl, n-Nonyl, Pentadecyl oder Heptadecyl bedeuten. 

Ist R t oder R 2 substituiertes Phenyl, enthalt letzteres z.B. 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten. 

R1 und R 2 als (C r C 4 -Alkyl)-phenyl konnen beispielsweise fur mit 1-3, insbesondere 1 oder 2 Alkylgruppen, 
vor allem mit Methylgruppen substituiertes Phenyl stehen. Beispiele dafur sind Tolyl, Xylyl oder Mesityl. 

R 1 und R 2 als durch Halogen substituiertes Phenyl konnen beispielsweise einen ein- oder mehrfach durch 
Ruor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere ChloroderBrom substituierten Phenylring bedeuten, wiez.B. Chlor- 
phenyl oder Dichlorphenyt. 

Ct-C^AIkoxy bedeutet beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy oder Butoxy, ein entsprechend substi- 
tuiertes Phenyl ist beispielsweise Methoxypheny!. 

Ri und R 2 als CrCg-Phenylalkyl stehen z.B. fur Benzyl, Phenylethyl, a-Methylbenzyl, 3-Phenylpropyl oder 
a,a-Dimethylbenzyl, bevoizugt ist Benzyl. 

Bevorzugt sind R^ und R 2 Ct-Cjs-AIkyl, Phenyl, ((VQ-AIkylJphenyl oder-A-X-R*. 

A als C<i-C 12 -Alkylen kann beispielsweise ein lineares oder verzweigtes, vorzugsweise lineares, Alkyien 
bedeuten. Beispiele fur solche Reste ergeben sich aus den obigen Beispielen fur Alky! als R1 und R 2 bis zur 
entsprechenden Anzahl der C-Atome durch Anfugen des Suffixes -en. Bevorzugt ist CpCe-AJkylen, insbeson- 
dere n-Propylen oder n-Pentylen. 

R4 als Ci-Cne-Alkyf kann z.B. fur lineares oder verzweigtes Alkyi stehen wie beispielsweise fur R, und R 2 
beschrieben bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

R4 als substituiertes Phenyl oder Cj-Cg-Phenylalkyl kann die gleichen Bedeutungsmoglichkeiten haben wie 
fur Rt und R 2 beschrieben. 

R4. ist bevorzugt Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl oder Phenyl. 

A als gegebenenfalls substituiertes Phenylen ist vorzugsweise o- oder p-Phenylen, insbesondere unsub- 
stituiertes Phenylen. 

R3 als C r C20"AlkyI» substituiertes Phenyl oder C7-C 9 -Phenylalkyl kann die gleichen Bedeutungsmoglich- 
keiten haben wie fur R 1 und R 2 beschrieben, bevorzugt ist Ci-C 4 -Alkyl. 

R 3 steht bevorzugt fur Wasserstoff oder C r C 4 -AlkyI, ganz besonders bevorzugt ist R 3 Wasserstoff. 

R 6 als C^Cs-Alkyl bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl 
oder Isopentyl, bevorzugt ist Methyl. 

R 5 als (C r C 4 -Alkyi)-phenyi kann die gleichen Bedeutungsmoglichkeiten haben wie fur Ri und R 2 beschrie- 
ben. 

Bet dem verwendeten Alkalimetallhydrid handelt es sich beispielsweise um Lithiumhydrid, Natriumhydrid 
oder Kaliumhydrid, insbesondere Natriumhydrid und Kaliumhydrid, ganz besonders bevorzugt um Natriumhy- 
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drid. 

Beispiele fur Erdalkalihydride sind Magnesiumhydrid und Calciumhydrid. Bevorzugt sind Alkalimetallhy- 
dride. 

Beispiele fur CrCs-Alkalimetallalkoholate sind LiOCH 3 , NaOCH 3l KOCH 3f LiOCzHs, NaOCaHg, KOCzHs, 
5 LiOn-C 3 H 7 NaOn-C 3 H 7l KOn-C 3 H 7f LiOi-CaHy. NaOi-C 3 H 7 , KOi-C 3 H 7 , LiOn-C 4 H 9 , NaOn-C 4 H 9l KOn-C 4 H 9 , LiOi- 
C 4 H 9 , NaOi-C 4 H 9l KOi-C 4 H 9 , LiOtert-C 4 H 9 , NaOtert-C 4 H 9 , KOtert-C 4 H 9 , LiOn-CgHn, NaOn-C 5 H 11f KOn-C 6 H 1lt 
UOi-C 5 H 11f NaOi-C 5 H 11f KOi-CgHn, LiOtert-C 5 Hn, NaOtert-CgH^, KOtert-CsHn. 

Entsprechende Erdaikaiimetallalkoholate sind beispielsweise Mg(OCH 3 ) 2 , Ca(OCH 3 ) 2 , Mg(OC 2 H 5 ) 2 , 
CafOC^Hs)* Mg(On-C 3 H 7 )2, Ca(On-C3H 7 ) 2 , Mg(Oi- 3 H 7 ) 2 , Ca(Oi-C 3 H 7 ) 2 , Mg(On-C 4 H 9 ) 2f Ca(On-C 4 H 9 ) 2 , 
10 Mg(Otert-C 4 H 9 )2, Ca(Otert-C 4 H 9 ) 2t Mg(Oi-C 4 H 9 ) 2 , Ca(Oi-C 4 H 9 ) 2 , MgfOn-CgHnfc. Ca(On-C 6 Hn) 2 , Mg(Oi- 
C 5 H 11 ) 2 , Ca(Oi-C 5 Hn) 2 , MgCOtert-CgHnk, Ca(Otert-C 5 H 11 ) 2 , insbesondere Magnesiumalkoholate. 
Bevorzugt werden Alkalimetallalkoholate, insbesondere Na-Alkoholate. 

Als unter den Reaktionsbedingungen inerte organische Losungsmittel kommen beispielsweise iineare Oder 
cydische Ether, aliphatische oderaromatische Kohlenwasserstoffeodercyclischeoder linear© Amide in Frage. 

15 Llneare oder cyclische Ether konnen beispielsweise Mono-, Di- Tri- Oder Polyether sein. Beispiele dafur 

sind: Diethylether, Diisopropylether, Methyl-tert-butyiether, Dibutylether, Ethylenglycoldimethylether, Diethyl- 
englycoldimethylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan oder Dioxolan. Bevorzugt sind cyclische 
Ether und hohere Iineare Ether (z.B. ab 5 C-Atomen), insbesondere Dioxan. Tetrahydrofuran oder Methyl-tert- 
butylether. Es konnen jeweils auch Mischungen dieser Losungsmittel verwendet werden. 

20 Als aliphatische Kohlenwasserstoffe werden beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, 

Decalin, Petrolether oder Mischungen davon verwendet Zweckmassig verwendete aromatische Kohlenwas- 
serstoffe sind beispielsweise Benzol, Toluol oder Xylol, bevorzugt ist Toluol. 
Als cyclisches oder lineares Amid kommt Z.B. N-M ethyl-Pyrrol idon in Frage. 

Bevorzugt sind als inerte organische Losungsmittel cyclische oder Iineare Ether, oder cyclische oder iine- 
25 are Amide. 

Erfindungswesentlich ist, dass das verwendete Losungsmittel die Base unter den Reaktionsbedingungen 
zu mindestens 8 Gew.% lost. Die Auswahl von brauchbaren Losungsmitteln hangtsomit von der verwendeten 
Base (unterschiedliche Loslichkeiten) sowie von der Reaktionstemperatur ab. Somit konnen einige der oben 
beispielhaft aufgezahlten Losungsmittel fur bestimmte Basen oder/und Reaktionstemperaturen brauchbar 
30 sein, fur andere hingegen nicht 

Das Reaktionsgemisch kann auch geringe Anteile des zum jeweils verwendeten Alkalialkoholat korrespon- 
dierenden Alkohols enthalten, beispielsweise weniger als 5 %, insbesondere weniger als 1 %. Besonders 
zweckmassig enthait das Reaktionsgemisch keinen Alkohol. 

Von besonderem Interesse ist die Herstellung von Verbindungen, worin 
35 Ri und R 2 unabhangig voneinander d-C^-Alky!. Phenyl, (C r C 4 -Alkyl)-phenyl oder einen Rest der Forme! II 
bedeuten, 

A fur CVCe-AIkylen steht, 

R 4 Wasserstoff, d-C ir AIky1, Phenyl oder (C r C 4 -Alkyl)-phenyl darstelltund 

R3 fur Wasserstoff und C r C 4 -Alkyl steht 
40 Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I hergestellt, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder einen Rest der Formel II bedeuten, 

R4 Wasserstoff, Phenyl oder C r C 18 -Alkyl darstelltund 

Rq fur Wasserstoff steht 

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, worin 
45 Ri und R 2 Phenyl oder einen Rest der Formel II bedeuten, 

R 4 Phenyl und 

X O bedeuten. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, worin die organischen inerten Losungsmittel cyclische oder Iineare 
Ether sind. 

50 Ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, worin die inerten organischen Losungsmittel cyclische Ether 
(insbesondere Dioxan und Tetrahydrofuran) oder Methyl-tert-butylether sind. 

Zweckmassig ist die Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens bei Temperaturen zwischen -20 
und +70°C. Bevorzugt liegen die Reaktionstemperaturen z.B. zwischen-5 und +40°C. 

Die Reaktionszeiten des oben beschriebenen Verfahrens zur Claisen-Kondensation konnen in weiten 
55 Grenzen schwanken, liegen im allgemeinen aber zwischen 0,5 und 5,0 Stunden. 

Als Saure zur Hydrolyse kommen beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Phosphorsaure, Salzsaure 
oder Schwefelsaure in Frage, bevorzugt sind Salzsaure und Schwefelsaure. 

Wie bereits eingangs erwahnt, stellen die erfindungsgemass herstellbaren linearen 1,3-Diketone wertvolle 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Costabilisatoren fur chlorhaltige Polymerisate, die gegen schadigenden Einfluss von Warme und/oder Licht 
geschutzt werden mussen, sowie wertvolle Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte zur Synthese von Hetero- 
cyclen, dar. Es besteht daher ein Interesse daran, diese Diketone in moglichst einfachen Verfahren mit wenig 
Enertjieaufwand in hohen Ausbeuten herzustellen. 

Das erfindungsgemasse Verfahren eroffnet einen technisch besonders gunstigen und wirtschafliichen 
Weg zu deren Herstellung. 

Erfindungswesentfich ist, dass im oben beschriebenen Verfahren ein inertes organisches Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch verwendet wird, in dem die eingesetzte Base unter den Reaktionsbedingungen zu 
mindestens 8 % loslich ist Bevorzugt ist eine Loslichkeit von mindestens 10 %, vorzugsweise mindestens 15%, 
insbesondere mindestens 20 %. 

Ein wichtiger Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens liegt darin, dass zu seiner Durchfuhrung relativ 
niedrige Reaktionstemperaturen erforderiich sind, ein wichtiger Aspekt der Energieersparnis fur die industrielle 
Anwendung. So kann das Verfahren z.B. bei -20 bis 70°C, vorzugsweise bei -5° bis +40°C durchgefuhrt wer- 
den. In den bisher bekannten Verfahren ist die Verwendung eines bis zu 100%igen Ueberschusses an Keton 
zur Erlangung guter Ausbeuten erforderiich. AIs besonderer technischer Vorteil des erfindungsgemassen Ver- 
fahrens ist daher auch die mogliche Erniedrigung des Edukt- und Basen-Ueberschusses im Vergleich zu den 
bisher bekannten Verfahren zu nennen. So ist es moglich, mit dem erfindungsgemassen Verfahren auch mit 
annahernd stochiometrischen Mengen oder geringen Ueberschussen an Ester hohe Ausbeuten zu erzielen. 

Die benotigte Base und die Ester-Komponente setzt man zweckmassig in einer Menge von 0,5- 1,5 MoI t 
bevorzugt von 0,65-1,25 Mol, insbesondere von 0,9-1,2 Mol, bezogen auf 1 Mo! Keton ein. 

Die Reaktion wird in an sich bekannter Weise durchgefuhrt, indem man z.B. die Base im Losungsmittel 
voriegt und die Ester- und Ketonkomponente nacheinander oder gleichzeitig zugibt Uebliche Operationen wie 
Ruhren des Reaktionsgemisches sind von Vorteil. 

Wie dem Fachmann bekannt, konnen die Verbindungen der Formel I selbstverstandlich teilweise oder ganz 
in den tautomeren Formen vorliegen nach dem Gleichgewicht 



* Die nachfolgenden Beispiele erlautem das erfindungsgemasse Verfahren weiter. Darin sowie in der ubri- 
gen Beschreibung und den Patentanspruchen bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozentangaben Gewichts- 
prozent, sofem nichts anderes angegeben ist 



In einem 0,5 1 Sovirel-Reaktor (doppelwandiges Reaktionsgefass) mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrich- 
ter werden 31,7 g Natrium-tert-butyiat und 200 g Metyt-tert-butyiether vorgelegt und auf 0°C abgekuhit 
Anschliessend werden 45 g Benzoesauremethyiester und 36 g Acetophenon als Gemisch uber einen Zeitraum 
von 35 Minuten eingetropft Das Reaktionsgemisch wird dann 45 Minuten bei 30°C geruhrt, das Losungsmittel 
am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von < 60°C abdestilliert und der Ruckstand mit 800 ml Was- 
ser gelost Anschliessend wird mit verdunnter Saizsaure angesauert, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet 

Ausbeute: 62,1 g ^=92,3 % derTheorie. 

Schmelzpunkt 72-75°C. 
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Beispiel 2: 



<^~y— 0-CH r CO-CH 2 -CO <^~^ 



In eine Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben werden 31 ,7 g Natrium-tert-butylat und 200 g wasserfreies 
Tetrahydrofuran vorgelegt, auf 15°C abgekuhlt und innerhalb 50 Minuten ein Gemisch aus 54,8 g Phenoxy- 
10 essigsauremethylester und 36 g Acetophenon bei 15°C unter Ruhren eingetropft Anschliessend wird das 
Gemisch jeweils 30 Minuten bei 15°C und 30°C nachgeruhrL Dann werden die fluchtigen Anteile im Vakuum 
mittels Rotationsverdampfer abdestilliert, der Ruckstand mit 500 mi Eiswasser aufgenommen, mit 60 g 25%iger 
Schwefelsaure angesauert und der ausgefallene Festkorper abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. 

15 Ausbeute: 73,6 g =£=96,5 % der Theorie, gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 72-74°C. 

Nach dem Umkristallisieren aus Isopropanol/Wasser erhalt man ein Produkt mit dem Schmelzpunkt 81- 
82°C. 



Beispiel 3; 



Cr 



C — CH 2 - C eCH^-OH 



In einem 0,5-l-Sovirel-KoIben (doppelwandiges Reaktionsgefass) mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter 
und Destillationsvorlage werden 52,9 g Natrium-terL-butylat (0,55 mol) und 300,0 g Tetrahydrofuran (THF) 
30 (Wassergehalt < 0,01 %) vorgelegt und auf 0°C gekuhIL Bei dieser Temperatur wind eine Losung von 60,0 g 
Acetophenon (99 %, 0,50 mol), 57,7 g €-Caprolacton (99 %, 0,50 mol) und 30,0 g THF unter Ruhren im Veriauf 
einer Stunde zudosiert Dann wird 30 Minuten bei 0°C und anschliessend 2 Stunden bei 20 C C nachgeruhrL 
Dann werden bei 45°C und emiedrigtem Druck (30 mbar) ca. 330 g Losungsmittel abdestilliert 

Der Ruckstand wild auf 30°C gekuhlt und mit 300 g Wasser versetzL Die Losung wird 3 mal mit je 70 ml 
35 Xylol extrahiert Dann wird die wassrige Phase auf 1200ml verdunnt und mit Salzsaure auf pH - 5-6 eingestellt 
Das Produkt failt aus, wird abfiltriert, mit 100 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 76,3 g ===65,8 % der Theorie, gelbliche Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 46-49°C. 



40 



Beispiel 4: 



o o 
II It 

H 3 C - C - CH r C - (CH 2 )3- S — tert C 12 H25 



45 * -tertC 12 H25 = isomercs Gemisch mit der Hauptkomponente 

-C(CH 3 ) 2 -CH2-C(CH3) 2 -CH 2 -C(CH3)3 



In einem 0,5 l-Sovirel-Kolben (doppelwandiges Reaktionsgefass) mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter 
so und KQhler werden 37 g Natrium-tert-amylat in 200 g Dioxan suspendiert. Anschliessend wird ein Gemisch aus 
1 1 ,6 g Aceton und 60,4 g 4-(tert-Dodecylmercapto)-buttersauremethylester innerhalb von 25 Minuten bei 1 5°C 
zugetropft Man ruhrt 15 Minuten bei 15°C und jeweils 45 Minuten bei 20 und 30°C. Das Losungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand in 500 ml Wasser aufgenommen, angesSuert und 
anschliessend dreimai mit Ether extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden mit wenig Wasser 
55 und NaHC0 3 -L6sung gewaschen, uber NaS0 4 getrocknet, eingeengt und der Ruckstand destilliert 
Kp ( o,3bar):138-142°C 
Brechungsindex: n D (20) = 1,4904 
Ausbeute: 58,4 g (90 % d. Theorie). 
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Beispiele 5-10: 

Die in derfolgenden Tabelle 1 angegebenen Verbindungen werden analog zur Vorschrift des Beispiels 2 
hergestellt. 

5 



10 



20 



30 



35 



40 



45 



50 
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Beispiel 11: 

Die in Beispiel 1 beschriebene Hersteilung von Dibenzoylmethan wird mit verschiedenen Losungsmitteln 
durchgefuhrt und die Loslichkeit der Base im Losungsmittel, sowie die Ausbeute an Dibenzoylmethan werden 
5 bestimmt 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet. 



Tabelle 2 



10 


Beispiel 


L6sungsmittel 
(200 g) 


Temperatur 
in°C 


Loslichkeit 
von Natrium- 
teit-butylatin% 


Ausbeute 
in% 


15 


5a 


Methyl-tert- 
butylether 


0 


27,3 


92,3 




5b 


Tetrahydrofuran 


0 


28,1 


91,9 


20 


5c 


Dioxan 


20 


10,8 


94,7 



25 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von linearen 1,3-Diketonen der allgmeinen Forme! I 

30 

OHO 
II I II 

*1- C -C — C-R 2 (I) 
R 3 

35 

worin 

und R 2 unabhangig voneinander fur C r C2o-Alkyl f Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, NO^ C^C^AIkyl 
und/oder C r C 4 -AIkoxy substituiertes Phenyl, CrCg-Phenylalkyl oder fur einen Rest der Formel II stehen 
40 -A-X-R* (II) 

wobei 

A (VC^-Alkylen, Phenylen, durch Halogen, Hydroxy, N0 2( (VC^AIkyl und/oder C r C 4 -Alkoxy substituier- 
tes Phenylen oder durch Hydroxy, Halogen oder/und Alkoxy substituiertes C r C 12 -AlkyIen bedeutet, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
45 Ra Wasserstoff, C t -C 18 -Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl, NO2 und/oder C r C 4 -Alkoxy 

substituiertes Phenyl oder Cr-Cs-Phenyialkyl bedeutet und 

R 3 Wasserstoff, C r C2<rAIkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, C 1 -C 4 -AIkyl > N0 2 und/oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Cy-Cg-Phenylalkyi darstellt, durch Claisen-Kondensation von Ketonen der For- 
mel III 

50 

O 
II 

R l~ C ~ < j H 2 (HI) 



mit Estern der Formel IV 
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O 

R 2 -C — OR 5 ^ 

worin RsfurCpCg-Alkyl, Phenyl, oderdurch Halogen, C r C 4 -AlkyI oder Hydroxy substituiertes Phenyl steht; 
Oder, wenn R 2 in Formel I -( CH 2) m OH bedeutet, auch mit cyclischen Estern der Formel V 

( CH 2)m C=0 (\T) 




15 in der m 2 bis 1 0 bedeutet, 

in Gegenwart eines Alkali- oder Erdalkalimetallhydrids oder C r C5-AIkali- oder Erdalkalimetallakoholats ais 
Base, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einem inerten organischen Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch, in denen dieBase zu mindestens 8 % loslich ist, durchfuhrt, wobei das Losungs- 
mittel(gemisch) kein Dimethylsulfoxid ist (enthalt) und das Losungsmittel nichtaus einem Alkoho! besteht 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , worin als Basen Ca-Cs-AIkalimetallalkoholate verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die verwendeten Basen Natriunvn-butytat, Natriunvtert-butytat oder 
Natriumamylat sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Base in den verwendeten Losungsmitteln oder Losungsmittelgemi- 
schen zu mindestens 10 % loslich ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1, worin die inerten organischen Losungsmittel cyclische oder lineare Ether oder 
30 lineare oder cyclische Amide sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin die organischen inerten Losungsmittel lineare oder cyclische Ethersind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin die organischen inerten Losungsmittel cyclische Ether oder Methyl-tert- 
35 butylether sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , worin 

und R 2 unabhangig voneinander C r C2o-AIkyl, Phenyl, (C r C 4 -AIkyl)-phenyl oder einen Rest der Formel 
II bedeuten, 
40 A fur C r Ce-A!kylen steht, 

R* Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder (CrC^AIkylJ-phenyi darstelltund 
R 3 fur Wasserstoff und C^C^-Alkyl steht 



9. Verfahren nach Anspruch 8, worin 

45 R, und R 2 unabhangig voneinander d-C^-Aikyl, Phenyl oder einen Rest der Formel II bedeuten, 

R4 Wasserstoff, Phenyl oder (VC^-Alkyl darstellt und 
R 3 fur Wasserstoff steht 

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin R1 und R 2 Phenyl oder einen Rest der Formel II bedeuten, R4 Phenyl 
50 und X O bedeuten. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Claisen-Kondensationsreaktion beiTemperaturenzwischen -20 und 
+70°C durchgefuhrt wird. 



55 
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